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　　　　　　　　　　　 1．緒言

　従来二 酸化チタン は、高い 可視光透過率、 屈折率、 良好な

耐摩擦陛、磨耗性を持っ た材料だと知 られてい た。しか し、

近年では、二酸化チタ ンの持つ もう
一

つ の特陛で ある光触媒

作用に対 して非常に高い関心 が注がれて い る。

　そ の、作用 として 大きく分類する と、 分解駐と親水性の 二

つ に分けられる。また、それ らの 作用 は近 年の 日常生 活に対

して大 きな恩恵 をもた らす物 と考え られて い る。

　 二 酸化チ タ ンは 、 結晶構造 と して ア ナ タ
ーゼ とル チ ル があ

るが 、 アナ ターゼ の 方がよ り高活性である とい われて い る。

　 そ こ で本研究で は 、 PVD 法の
一

つ であるス パ ッ タ法を用い 、

ガラス基板 上に二 酸化チ タ ンを成膜す るこ とを目的と して い

る。成膜の際におい て、そ の成膜速度の 減少を抑え た状態つ

ま りターゲ ッ トの酸化近傍におけ る成膜を行っ て い る。 また、

本実験でば酸素流量を大 き く変化 させ た もの で 夕
一
ゲ ッ トの

酸化近傍を割 り出 し、 その 後 に割り出され た酸素流量 を微量

に変化 させ たもの に対 して 熱処理 温度を変化させ る こ とに よ

り透 過率変 化、結晶状態の 変化お よび 表面状態の 変化につ い

て 記述 して い る。

　　　　　　　　　　 2．実験方法

　本実験で は、傾斜対向型 DC マ グ ネ ト囗 ンス パ ッ タ リン グ

装置を使用 し、酸素流量 を 1〜15［S   m ］と変化をさせ 、 それ

により成膜速度、透過率変化を計測 し、 それに よ リターゲ ッ

トの 酸化が 開始される条件を割り出し、その 後酸素流量 3．0、

3．5、4．O、4，5［sccm ］におい て膜厚が 0、4［μ m 】となる ように制

御を し、成膜を行っ た。後 に、熱処理温 度 を 200 〜 600℃ で

行い それらに対 して、表面形 状測定器 にて膜厚 の 変 化、紫外

可視分 光光度計に て可視光透 過率の変化 、 X 線回折装置に よ

り結辭冓造の 変化 、 電子顕微鏡に よ り膜表面の 状態変化を観

察 した。 光触媒特性に関 しては、紫外線照射を し、 メチ レン

ブル
ー

の 分解に よる透過率変化によっ て評価を行っ てい る。

　　　　　　　　3．実験結果お よび考察

3．1 成膜速度に及ぼす酸素流量変化の影響 成膜速度に及 ぼ

す酸素流量の 影響を Fig．1に示す。酸素流量 3．0【socm ］を境に、

急激 に成膜速度の 減 少がみ られ る。また、酸素流量 45［s  m ］
付近 から成膜速度は、ほぼ一定 とな っ て い る。

　つ まりこの付近 におい て タ
ーゲッ トの酸化が起こ り、また

タ
ー

ゲッ トの 酸化が完 了 してい る と考えられる。

　　　　　32 透過率に及ぼす条件変化の影響

32．1 透過率に及ぼす酸素流量変化の影響　透過率に及ぼす

酸素流量の 影響を Fig．1 に示す。成膜速度変化 と 同様 に

3．0［s  m ］を境に急激に透 過率の 増加が見 られ る。またその 透

過率の 増加は45［s  m 付近で 安定 して い る。

　酸化チ タ ンは、透明であるこ とか ら、酸素流量 45［s  m 】

におい て は、成膜された膜が、ほほ酸化されたもの になっ て

い ると考えられ る 。 先の 考察よリタ
ー
ゲ ッ トの 酸化が行われ

て い ると考えられてい るこ とよ りス パ ッ タに よ り出て きたス

パ ッ タ粒子 が酸化物の 状態にな っ てい ると考 え られ る。
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322 透過率に及ぼす熱処理温度の影響　透過率に及ぼ す熱

処理 温度の 影響を Fig．2 に示す酸素流量が少ない 場合 におい

て熱処理 を行うこ とに よる透過率変化が顕著に現れてい る。

しか し、成膜段階 におい て 高い 透過率を示 してい たもの に関

してはそ れほ どの 変化 を見 るこ とは出来なか っ た。

　 つ ま り、低酸素流量の もの に 関 して は、新たな酸化 力垳 わ

れ るこ とに よ りチタ ン が二 酸化チタン となる とい うこ とで透

過率の 向上となっ てい ると考えられる。この こ とか らも酸素

流量が、45［sccm 】を超えて い るもの において は 、 ほぼ酸化が

完了 して い るとい うこ とを裏付けてい る と考えられ る。
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　　　　　　33 結晶構造に及ぼす条件変化

33．1 結晶構造に及ぼす酸素流量の影響　X 線回折の結果を

Fig．2 に示す。酸素流量 3．0【s  m 亅におい て は、チ タンピークが

見られたが、酸素流量の 増加 にで その チ タン ピークは見 られ

な くな っ た。

　 っ まり、酸素流量が増加す るこ と によ りチ タ ン が酸化され

てい っ て い る ことを示 してい ると考えられる 。 また、成膜さ

れた もの 全てにおいて蝌 匕チタ ンの ピークが見られなかっ

たこ とよ り本条件 におい て は二 酸化チ タ ンの 結晶化は行われ

てい ない と考えられる。つ まり、二 酸化チ タンは、チ タン と

比厳 して 結晶化 し に くい もの で ある と考え られ る。

332 結晶構造に 及ぼす熱処理 温度の 影響 X 線回折の 結果

を Fig．2 に示す。熱 処理温 度の 上昇につ れて 低酸素流量 側で は

チタン ピ
ークがな くなっ て い る、それに従い ア ナ タ

ーゼ ピー

クが見られる ようにな り、その 後ル チル ピークが 見られ るよ

うになっ て い る 。 高酸素流量で は、ピー
クの 現れてい ない 状

態からアナタ
ーゼ ピ

ー
クが現れるように なり、その 後アナタ

ーゼの成長が見られ、微小で はあるがルチル の ピークも観測

され るよ うにな っ て い る。

　 従 っ て、熱処 理温度 の増加 によ り、チ タ ンは酸化され、ま

た二 酸化チ タン が 結晶化され てい る こ とがわか る。その 中で

もア ナ ターゼ とル チル の ピークの 現れ方の 差異 よ り、 酸素流

量 が少ない とアナ ターゼ ピークが小さい の に対 して、酸素流

量 が多い とアナタ
ーゼ が現れやすく、またその ピークも大き

く見られる 。 また、ル チル に関 して は、酸素流量が 少ない と

きにおい て はっ きりと確認され、 増加に従い現れに くくなっ

てい る こ とか ら、酸素流量の 増加 に よ りル チル の 発生 が妨げ

られ てい る と考えられ る。
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　　　　　　 3．4 膜表面に及ぼす条件変化

3．4．1 膜表面に及ぼす酸索流量化影響 表面の SEM 像を図 3

に示す。酸素流量 の変化に従っ て、その 結晶の粒の 存在が見

られに くくなっ て い る 。 また、それらの 粒は塊として 見られ

て い るが、そ の 塊は酸素流量の増加に従い、小さくなっ てい

る。しか し、 45【    ］の 場合 におい て は粒が見 られな い状態

で あり、また その よ うな塊 とい うもの 自体 も見られて い な い。

　従 っ て、酸素流量の 増加により、 結晶状態が悪 くなっ てい

ると考えられるの で酸素流量の増加により、二 酸化チ タンに

なっ て い くこ とにより結晶化 しにくくなっ てい る と考えられ

る。この こ とは、X 線の結果に
一
致してい る。

3．42 膜表面に及ぼす熱処理 温度の影響　熱処理温度の 上昇

に従い 結晶粒の 大きさの成長が見られる 。 また、低酸素流量

側におい て見られてい た粒の 塊は、温度の 上昇によっ て 消え

て い る。また、そ の塊の 消失緩それ ぞれの 粒が大 き くな っ て

い るように感 じ られ る。

　以上より、熱処理により結晶の成長が確認された。 また、

X 線結果の変化が起きて い る ところで は明 らかに結晶粒の形

および大きさが変化 してい る ことが見られ る。
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Fig．4　 Oxygen　flux　3．0 ［socm ］and4 ．S［socm ］SEM 　ptctures、

35 光触媒作用 につ い ての考察　本実験で は、紫外線をブラ

ッ クライ トによ り確保し、照射させそれ に よ るメチ レンブル

ーの分解をさせ る方式を取 っ たが、透 過率変化 とい うもの は

全ての 試験片 に対 して確認 する こ とが で きなか っ た。

　 この 原因 として、メチレ ンブル
ー
水溶液の 濃度、紫外線強

度、水溶液の 蒸発による濃度上昇が考えられ る 。

　その 中で メチレ ン ブル
ー

の 水溶液は 0．lmmol と他の論文
1〕

で 使用されてい る濃度と差異が無く、容器に対 して 蓋をして

い たためそ れほどの水の 蒸発がおきてい たとは 考えに くい。

従っ て 紫外線強度が足 らなか っ たため、その 分解の 度合い が

小さ く確認 するに 至らなか っ たの ではない か と考えられ る 。

　　　　　　　　　　　4．結論

　本研究で は酸素流量および 熱 処理 温度を変化 させ、ガラス

基板上に二 酸化チタン薄膜を成膜 し、各々の 可視光透過率、

結晶構造、表面状態、光触媒作用につ い て 比較、 検討 した 。

1．

2．

3 ．

4 ，

酸素流量の 変化は 、 その 成膜速度および可視光透過率

に対 して 非常に大 き く変化 を与えた。

X 線回折の結果よ り、 酸素流量 の変化 が熱処理後の結

晶状態に対 して 大きく作用 して い る こ とがわか っ た。

また、酸素流量の 多い ほ うが高活性で ある とい われて

い る ア ナ タ
ーゼ型結晶にな り易い とい う結果になっ た。

S剛 の結果よ り、酸素流量の 増加に よ り成膜 した段階

での膜表面に大きな変化がおきて い るこ とがわかっ た。

つ まり、そ の、酸素流量の増加が結晶化の しやすさに

対 して大きく関与 して い る と考えられた。

光触媒と しての作用は、そ の照射される紫外線強度に

よっ てその 分解性能が変化するもの と考えられる。

　　　　　　　　飆

1）P．　Zeman ，
　andS ，魍 ｝ayashi 、　Surface　and 　Coatings　Technology

　 153（2002）93−99

一
　380　

一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　


